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= (54) Title: THERMALLY CURABLE, THIXOTROPIC BLENDS CONTAINING CARBAMATE AND/OR ALLOPHANATE 
aa=aa GROUPS 

(54) Bezeichnung: CARBAMAT- UND/ODER ALLOPHANATGRUPPEN ENTHALTENDE,THERMISCH HARTBARE, THT- 
= XOTROPE GEMISCHE 



(57) Abstract: The invention relates to thermally curable, thixotropic blends containing carbamate and/or alJophanate groups, com- 
^ prising (A) at least one oligomer and/or polymer, selected from the group consisting of allophanate groups, carbamate groups, as 
^ well as oligomers and polymers containing carbamate and allophanate groups, and (B) at least one thixotropic agent, selected from 
^ the group consisting of urea derivatives, produced by reacting al least one amine and/or water with at least one isocyanate in the 
^ presence of at least one amino resin. The invention also relates to a method for producing said blends and to their use as coating 

substances, adhesives and sealants. 

^ (57) Zusainmenfassung: Carbamaf- und/oder Allophanatgruppen enlhaltende, thermisch hartbare, thixotrope GemischeZusam- 
^ menfassungCarbamat- und/oder Allophanatgruppen enthaltende, themdsch hartbare, thixotrope Gemische, enthaltend(A) mindes- 
S Oligomer und/oder Polymer, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Allophanatgruppen, Carbamatgnippen sowie.Carb- 

annat- und Allophanatgruppen enthaltenden OHgomeren und Polymeren, nnd(B) mindestens ein Thixotropierungsmiltel, ausgewShlt 
Q der Groppe, bestehend aus Hamstoffderivaten, herstellbar dnrch Umsetzung mindestens eines Amins und/oder von Wasser mit 
^ mindestens einem Isocyanat mindestens ein Thixotropierungsmittel, in der Gegenwart mindestens dnes Aminoplastharzes;Verfab- 
1^ ren zur Herstellung dear Gemische und ihre Verwendung als BeschichtungsstofFe. Klebstoflfe und Dichtungsmassen. 
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Carbamat- und/oder Allophanatgruppen enthaltende, thermisch 
hartbare, thbcotrope Gemische 

Die Erfindung betrifft neue, Carbamat- und/oder Allophanatgruppen 
5 enthaltende, therniisch hartbare, ttiixotrope Gemische. AuBerdem betrifft 
die voriiegende Erfindung Verfehreh zur Herstellung der neuen Carbamat- 
und/oder Allophanatgruppen enthaltenden, thermisch hartoaren, 
thixotropen Gemische. Des weiteren betrltft die voriiegende Erfindung die 
Verwendung der neuen, Carbamat- und/oder AilojDhanatgajppen 

10 entiaftenden, thermisch har&aren, thixotropen Gemische als 
BeschichkingsstofFe, KlebstofFe und Dichtungsmassen. Vor allem betrifft 
die voriiegende Erfindung die Verwendung der neuen, Carbamat- 
und/oder Allophanatgruppen enthaitenden, thermisch haribaren, 
thbcotropen Beschichtungsstoffe als Klarlack, insbesondere zur 

15 Herstellung von Klarlackierungen Im Rahmeh von ferb- und/oder 
efFeid:gebenden Mehrschichtlackierungen, 

Thixotropierungsmittel und sie enthaltende Beschichtungsstoffe sind seit 
fangem bekannt 

20 

» 

Mit dam Einsatz: von Thixotropierungsmittein in Beschichtungsstoffen soil 
unter anderem die Applikation von vergieichsweise dicken Lackschichten 
ermoglicht werden, ohne daiJ es zu storender "Lauferbiidung" kommt. 
Insbesondere im Fall von nichtwaBrigen Lacken, die ein 

25 Thixotropierungsmittel auf Basis von Harnstoffderivaten enthaften, werden, 
jedenfeils bei hohen FestetoffgehaJten, Lackoberffachen erhaiten, die 
hinsichtlich ihres optischen Erscheinungsblldes (insbesondere Verlauf und 
Glanz) uhbefriedigend sind und zudem aber auch zu nicht ausreichend 
schwitzwasserreslstenten (Wei&anlaufen durch Wassereinlagerung) 

30 Lackierungen fuhren. Thixotropierungsmittel auf Basis von Kieselsauren 
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liefem BeschichtungsstofFe, welche ebenfalls hinsichtlich dem Verlauf 
nicht befriedigen. 

Wesenffiches Merkmal von Thixotropierungsmittein ist, daS die Viskositat 
5 eines damit hergestellten Lackes von der Vorgeschichte des FlieRens 
abhangt und/oder daS die Thixotropieaingsmittel strukturviskos sind, i.e., 
daB die Viskositat des Lackes mit stelgender Scherbeansprucliung 
abnimmt. Ausgehend von einer Grundviskositat nimmt wahrend einer 
Scherbeanspruchung die Viskositat ab und geht nach Beendigung der 

10 Scherbeansprucfiung erst allmahlicli auf den Ausgangswert zuruck. Ein 
tilxotropes Gel beispielsweise verflussigt sidi durch EIntrag mechanischer 
Energie (Ruhren oder dergleiclien) und verfestigt sich nach Absdiluli des 
Energieeintrags erst allmahllch wieder. Strukturviskose bzw. thixotrope 
Eigenschaften sind fur die l_ackverarbeitung vorteilliafL insbeson'dere 

15 kann die Neigung zur Lauferbildung bei Auftrag eines Lackes mit Inoiier 
NaBscliichtdicke kontrolllert und reduziert werden. Andererseits durfen 
Tliixotropierungsmitte! die optisclien und cliemischen Eigensdiaften eines 
damit hergestellten fertigen Dberzuges nicht negativ beelnflussen. 
Thixotropierungsmittel sind in aller Regel partikular und in einem 

20 Besdiichtungsstoff, sei es waBrig oder nichtwaarlg, dispergierL Im Falle 
der HamstofFderivate sind dies nadelformige, zum Teii heiixartig verdrillte 
Kristalle, wobei vorzugsweise eine TeilchengroBenverteilung zwischen 0,1 
pm und 6pm (95-99% der Teilchen, bezogen auf das Volumen) 
eingeiichtet ist und 80% der Kristalle (bezogen auf die Anzahl) kleiner als 

25 2pm sind. : - - — - j 

B^chichtungsstoffe, die Allophana^ruppen entiialtende Bestandteile 
umfassen, sind aus der deuischen Patentanmeldung DE 198 39 453 A 1 
bd<annt. Diese Beschichtungssfoffe sind breit anwendbar und 
30 hervorragend fur das Nafi-in-naB-Verfehren zur Herstellung ferb- und/oder 
effektgebender MehrschichHacklemngen geeignet Die aus den 
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Beschfchtungsstoffen hergesteUten Ladkierungen haben eine hohe 
Vertraglichkeit mit anderen Ladcierungen und sind kratzfest und 
witterungsstabih Die Ausriistung dieser bekannten Beschichtungsstoffe mIt 
Thixotropierungsmitteln wird In der deuischen Patentanmeldung nicht 
5 beschrieben. 

Aus der internationalen Patentanmeldung WO 00/31194 sind 
Thixotropierungsnnittel bekannt, die Harnstoffderivate und Poiymere mit 
seitenstandigen oder endstandigeri Carbamatgruppen enthalten^ Die 

10 Harnstoffderivate konnen durch Umsetzung von Monoaminen mit 
Po)yisocyanaten in der Gegenwart dieser Polymeren hergesteilt werden. 
Die mit den Thbcotropierungsmfttein ausgeriisteten Beschichtungsstoffe 
konnen auch oberflachenaktive oder grenzflachenaktive Substanzen 
(surfactants; vgl. Rompp Lexikon Lacke und Druckferben, Georg Thieme 

15 VerJag, Stuttgart New York. Seite 271, »Grenzflachenaktive Stoffe«) 
enthalten. Nach Example 1, Seite 23, Zeile 22, internationalen 
Patentanmeldung wlrd ein Silicon-Glykol-Copolymer (Worlee ® 315) 
verwendet Die Thixotropierungsmittel verhessem das thixotrope 
Verhalten der hiemnit ausgerusteten Beschichtungsstoffe und 

20 unterdrucken wirksam die Laufemeigung. Die hieraus hergesteUten 
Lackierungen weisen einen hohen Glanz und eine hohe Harte auf. 

Aus der deutschen Patentar^meldung DE 199 46 048 A 1 sind 
Beschichtungsstoffe bekannt, die als Bindemitte! mindestens ein 

25 seitenstandige und/oder endstandige Carbamatgruppen enthaitendes 
Harz, herstel{bar fndem man ein mindestens eine Hydroxylgruppe 
enthaitendes Harz mit Phosgen zu einem mindestens eine 
ChJorformiatgruppe enthaltenden Harz umsetzt, wonach man dieses Harz 
mit Ammoniak, primaren Amlnen und/oder sekundaren Aminen umsetzt 

30 enthalten. AuEer den ubiichen und bekannten Vemetzungsmitteln iiir die 
friemriische Hartung konnen die Beschlchkingsstoffe noch zahlreiche 
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unterschiedliche Additive oder Zusatzstoffe enthalten. So werden neben 
zahlreichen Zusatzstoffen anderen Sag control agents 
(Tiiixotropierungsmittel), wie Hamstoffe und/oder modifizierte Hamstoffe 
Oder Kieselsauren, wie sie beispielsweise in den eingangs genannten 
5 Literaturstellen EP 0 192 304 A 1. DE 23 59 923 A 1, DE 18 05 693 A 1. 
WO 94/22968, DE 27 51 761 C 2, WO 97/12945 und "farbe + lack", 
1 1/1992, Selten -829 ff., beschrieben werden, genannt Genaue Angaben, 
In welchen Mengen diese Additive venwendet werden solien, fehlen. Es 
wird lediglich angegeben, dad die Additive in ubiiclien und bekannten, 

10 wlrksamen Mengen zugesetzt werden. weiche je nach Additiy bei 0.001 
bis 500 Gewichtsteilen pro 100 Gewicliteteilen Harz und 
Vemetzungsmltteln liegen. In den Beispielen werden diese Zusatzstoffe 
Indes nicht venwendet die bekannten Besdiiciitungsstolfe welsen 
zahlreiche Vortelle atrf, die aber auf die speziellen Carbamatgruppen 

15 , enthaltenden Harze oder Bindemittel zurudczufiihren sind. 

Aus der intemationalen Patentanmeldung WO 00/37520 sind 
Hamstoffderivate, iierstellbar durdi Umsetzung mindestens eines Amine 
mit mindestens einem Polyisocyanat in der Gegenwart mindestens eines 

20 Aminoplastlnarzes, als Tiiixotropierungsmittel bekannt. Die 
Thixotropierungsmittel sollen universell einsetzbar sain. Ihre Verwendung 
In Carbamat- und/oder Alioptianatgruppen enthaltenden, thermisch 
hartbaren, thixotropen -Gemisdien wird in der intemationalen 
Patentanmeldung nIcht besciirieben. Der Patentanmeldung laSt sidi audi 

25 nicht entnehmen, ob - und wenn ja - inwieweit die Tliixotropierungsmittel 
die Kratzfestigkeit yon Besctiichtungen, Klebschlcliten und Dichtungen 
beeinfluUt, die aus den betreffenden thixofropen Beschichtungsstofferi, 
KlebstDifen und Diclitungen hergestellt werden. 

30 Die. bisher bekannten, Carbamatgruppen enthaltenden, thennlsch 
hartbaren, tfiixotrc^en Beschlchtungsstoffe, Kldbstoffe und 
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Dichtungsmassen, insbesondere die Klarlacke, weisen somit eine Reihe 
von technischen Vorteiien auf, die es bei ihrer Weiterentwicklung zu 
eitiaJten gilt Trotz des erreichten hohen technologische Niveaus lassen 
die aus den bisher bekannten, Carbamatgruppen enthaltenden, thermisch 
5 hartbaren, thixotropen Beschichtungsstoffen, KlebstofFen und 
Dichtungsmassen hergestellten Beschichtungen, Klebschichten und 
Dichtungen in ihrer Kratzfestigkelt und In ihrem Reflow-Verhalten noch zu 
wunschen ubrig. 

10 Auigabe der voriiegenden Erfindung ist es, neue, Carfaamat- und/oder 
Ailophanatgruppen enllialtende, thermisch hartbare, thlxolrope Gemische 
bereitzustellen, die als Beschichtungsstoffe, Klebstoife und 
Dichtungsmassen venA/endbar sind, wobei diese das hohe technologische 
Niveau des Standes der Technik erreichen, wenn nicht gar ubertreffen 

15 solien. AuRerdem sollen die neuen Carbamat- und/oder 
Ailophanatgruppen enthaltenden. thennisch hahbaren, thixotropen 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen Beschichtungen, 
Klebschichten und Dichtungen liefern, die das hohe technologische 
Niveau des Standes der Technik erreichen, wenn nicht gar ubertreffen, 

20 und dabei auch noch eine hohe Kratzfestigkeit und ein sehr gutes Reflow- 
Verhalten aufweisen. 

DemgemaS wurden die neuen, Carbamat- und/oder Ailophanatgruppen 
enthaltenden, thermisch harfearen, thixofropen Gemische gefunden, 
25 enthaltend 

(A) mindestens eIn Oligomer und/oder Polymer, ausgewahit aus der 
Gruppe bestehend aus Ailophanatgruppen, CariDamatgruppen 
sowie Carbamat- und Ailophanatgruppen enthaltenden Oiigomeren 
30 und Polymeren, und 



3D0CID: <WO_O2090414AlJ_> 



wo 02/090414 



PCT/EP02/04933 

6 



(B) mindestens ein Thixotropierungsmittel, ausgewahit aus d.er Gruppe, 
bestehend aus HarnstofTderivaten, herstellbar durch Umsetzung 
mindestens eines Amins und/oder von Wasser mit mindestens 
einem Isocyanat in der Gegenwart mindestens eines 
5 Aminoplastharzes. 

Im folgenden werden die neuen, Caribamat- und/oder Allophanatgruppen 
entlialtenden, tliemiisch hartbaren, thixotropen Gemische ais 
"erfindungsgemaRe Gemische" bezeichnet . 

10 

Weitere erfindungsgemaRe Gegenstande, Verfahren und Verwendungen 
gehen aus der Beschrefbung hervor, 

Im Hlnblick auf den Stand der Technik war es liberraschend und fur den 
15 Fachmann nicht vorhersehbar, daB die Aufgabe, die der vorllegenden 
Erfindung zugrundelag, mit Hilfe der erfindungsgemaRen Gemische gelost 
werden konnte. Insbesondere uberraschte, daR> die aus den 
erfindungsgemaRen Gemischen hergestellten Beschichtungen, Klebstoffe 
und Dichtungen, insbesondere Beschiciitungen, bei einer holien Harte 
20 eine hohe Kratzfestigkeit und ein sehr gutes Reflow-Veitialten aufwiesen, 
weil Harte und Kratzfestigkeit haufig gegenlaufige Parameter slnd. 

Htef und im folgenden werden unter Polymereri Stoffe verstanden, die Im 
statistischen Mftte! mindestens 10 Monomereinheiten im Molekul 
25 enthalten. Unter Oiigomeren werden Stoffe verstanden, die im 
statistisclien Mittel 3 bis 15 Monomereinheiten im Molekul enthalten, 
Erganzend wird zu diesen Begriffen auf Rompp Lexikon Lacke und 
Druckfarben, Georg Thieme Verlag. Stuttgart, New York, 1998, 
»Oligomere«, Seite 425, verwiesen. 

30 
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Die erfindungsgemaRen Gemische enthalten in einer ersten 
eriindungsgemaBen Variante mmdestens ein Oligomer und/oder Polymer 
(A), ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus AHophanatgruppen oder 
Allophanatgruppen und Carbamatgruppen enthaltenden Oligomeren und 
5 Polymeren. 

Vorzugsweise werden OHgomere und/oder Polymere (A) verwendet, die 
im statisfilschen MIttel mindestens eine Alfophanatgruppe und bevorzugt 
mmdestens zwei, besonders bevorzugt mindestens drei und insbesondere 
10 mindestens vier Allophanatgruppen Im Molekul enthaften. 



Ebenso werden Oligomere und/oder Polymere (A) vorzugsweise 
verwendet, die im statistischen Mittel mindestens eine Allophanatgruppe 
und mindestens eine Carbamatgruppe sowie bevorzugt mindestens zwei, 
15 besonders bevorzugt mindestens drei und insbesondere mindestens vier 
Allophanatgruppen und mindestens eine Carbamatgruppe, Insbesondere 
mindestens zwel Carbamatgruppen, im Molekul enthalten. 

Die Carbamatgruppen enthaltenden Oligomeren und/oder Polymere (A) 
20 enltialten im stalistischen Mittel vorzugsweise mindestens eine 
Carbamatgruppe und bevorzugt mindestens zwei, besonders bevorzugt 
mindestens drei und insbesondere mindestens vier Carbamalgruppen im 
Molekul, 



25 Die erfindungsgemalien Gemische enthalten mindestens ein 
Thixotropferungsmittel (B), ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus 
Hamstoffderivaten, herstellbar durch Umsetzung mindestens eines Amins 
mit mindestens einem Isocyanat in der G^enwart von Aminoplastharzen. 
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Darijber hinaus konnen die erfindungsgemalien Gemische mfndestens 
eine, insbesondere eine, Kieselsaure ais Thixotropiemngsmittel (C) 
enthalien. 

5 Die erfindungsgemaUen Gemische konnen auRerdem noch mindestens 
ein Netzmittel (D) enthalten, 

Der Gehalt der erfindungsgemaRen Gemische an den Oligomeren und 
Polymeren (A) kann sehr breit variieren und richtet s\ch nach den 

10 Erfbrdemissen des jeweiligen Verwendungszwecks, Vorzugsweise 
enthalten die erfindungsgemaRen Gemlsdie die Oligomeren und 
Polymeren (A) in einer Menge von, jeweils bezogen auf den Festkorper 
des erfindungsgemafien Gemischs, 10 bf3 98, bevorzugt 12 bis 95, 
besonders bevorzugt 14 bis 92 , ganz besonders bevorzugt 16 bis 90 und 

15 insbesondere 18 bis 88 Gew.-%. 

Hier und im folgenden wird unter Festkorper die Summe der Bestandteile 
des jeweiligen erfindungsgemaBen Gemischs versianden, die nach der 
thermischen Hartung die Beschichtungen, Kiebscliichten oder Dicl^tungen 
20 aufbauen. 

Desgleichen kann der Gehalt der erf?ndungsgemaRen Gemische an den 
Thbcotropierungsmitteln (a>^sehr breit variieren. Auch er richtet sich nach 
den Erfordemissen des jeweiligen Verwendungszwecks. Vorzugsweise 
25 enthalten die erfindungsgemaGen Gemische die Thixotropierungsmlttel 
(B), in einer IWenge von, jeweils bezogen auf den Festkorper des 
erfindungsgemaBen Gemischs, 0,1 bis 5, bevorzugt 0,2 bis 4,5. besonders 
bevorzugt 0,3 bis 4, ganz besonders bevorzugt 0,4 b/s 3,5 und 
insbesondere 0,5 bis 3 Gew.-% , 

30 
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Sofem verwendet, sind die Thixotrofijerungsmittel (C) in den 
erfmdungsgemaRen Gemischen In einer Menge von, jeweils bezogen auf 
das erfindungsgema&e Gemlsch. 0,1 bis 10. b'evorzugt 0,2 bis 9. 
besonders bevorzugt 0,3 bis 8, ganz besonders bevorzugt 0,4 bis 7 und 
5 insbesondere 0,5 bis 6 Gew.-% enthalten. 

Sofem verwendet sind die Netzmittel (D) In den erfindungsgenn§£en 
Gemischen vorzugswelse in einer IVIenge von. jeweiis bezogen auf den 
Festkorper des erfindungsgenriaSen Gemischs, 0,01 bis 5, bevorzugt 0.02 
10 bis 4. besonders bevorzugt 0,03 bis 3, gahz besonders bevorzugt 0,04 bis 
2 insbesondere 0,05 bis 1 Gew.-% enthalten, 

Geeignete Oligomere und Polymere (A) entstannmen den Polymerklassen 
der statistisch, altemierend und/oder blocl<artig aufgebauten Unearen 

15 und/oder veraweigten und/oder Icammartig aufgebauten (Co)Polymerisate 
von ethylenisch ungesattigten iVlonomeren, oder Polyadditionsharze 
und/oder Polykondensationsharze. Zu'diesen Begriffen wird erganzend 
auf Rompp Lexilcon Lacl<e und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, New York, 1998, Seite 457, »PoIyaddition« und 

20 sPolyadditionsharze (Polyaddukte)«, sowie Seiten 463 und 464, 
»Polykondensate«, »Polykondensation« und »Polykondensationsharze« 
verwiesen. 

Beispiele gut geeigneter (Co)Polymerisate (A) sind 
25 (Meth)Acrylatcopolymerisate jjnd parflell verseifte Poiyvinyiester, 
insbesondere (Meth)Acr^at(3opolymerisate. 

Beispiele gut geeigneter Polyadditionsharze und/oder 
Polykondensationsharze (A) sind Polyester, Alkyde, Polyurefhane,' 
30 Polylactone, Polycarbonate, Polyether, Epoxidharz-Amin-Addukte, 
PofyharnstDffe, Polyamide Oder Polyimide. 
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Ganz besonders bevorzugt entetammen dte Oligomeren und/oder 
Polymeren (A) der Polyrrierklassen der (Meth)acrylatcopolymerisate. 

5 AHophanatgnjppen enthaltende Oligomere und Polymere (A), die den 
vorstehend genannten Polymerklassen entstammen, sinid aus der 
deutsdien Patentanrrielduhg DE 198 39 453 A 1, Selte 2, Zeile 65. bis 
Seite 6, Zeile 34, und Seite 7, ZeHen 25 bis 53, bekannt. 

10 Carbania^ruppen enthaftenden Oligomere und Polymere (A), die den 
vorstehend genannten Polynnerldassen entslammen, und Veriahren zu 
ifirer Herstellung sind aus den Patentanmeldungen 

EP 0 594 068 A 1, Seite 2, Zeile 45, bis Selte 4, Zeile 27, Seite 5. 
15 Zeile 36 bis 57, und Seite 7, Zeilen 1 bis 22, 

EP 0 594 142 A 1, Selte 3, Zeile 1, bis Seite 4, Zeile 37, Seite 5, 
Zeile 49, bis Seite 6, Zeife 12, und Seite 7. Zeilen 5 bis 26, 

EP 0 675 141 B 1, Seite 2, Zeile 44. bis Selte 5. Zeile 15. Selte 8, 
Zeile 5, bis Seite 1 0, Zeile 41 , . 

WO 94/10211, Seite 4, Zeile 18, bis Selte 8, Zeile 8. Selte 12, Zeile 
30, bis Selte 14, Zeile 36, Seite 15, Zeile 35, bis Seite 17, Zeiie 32, 
und Seite 18, Zeile 16, bis Seite 19. Zeile 30, und 

DE 199 46 048 A 1 

bekannt. 

30 



20 



25 
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Bevorzugt werden die . Oligomeren und/oder Polymeren (A) hergesieflt, 
indem man . ein Moriomerengemisch, das mindestens eine olefinisch 
ungesSttigte Carbonsaure, beispielsweise Methacrylsaure enthalt, in der 
Gegenwart eines Glyddylesters der Versatic ©-Saure (vgi. Rompp 

5 Lexikon Lacke und Druckliarben, Georg Thieme Veriag, Stuttgart New 
Yoric, 1998 Wersatic ®-Sauren«, Seiten 605 und 606) copolynrierisiert, 
wonach man das resultierende hydroxylgruppenhaltige 
{Meth)Acrylatcopolymerisat mit mindestens einem Alkylurelhan umsetzt 
Oder aber hydroxylgnjppenhialtige {IV!eth)Acrylatcopoiymerisate werden 

10 mit Phosgen in Chlorformialgruppen enthaltende 
(Meth)Acrylatcopolymerisate umgewandelt, wonach die 
Chlorfbrmiatgruppen mit Ammoniak oder primaren Aminen zu 
Carbamatgruppen umgesetzt werden, 

15 Vorzugsweise welsen die Oligomeren und Polymeren (A) ein 
zahlenmitaeres Molekulargewicht von 600 bis 20.000. bevorzugt 800 bis 
15.000, besonders bevorzugt 1.000 bis 10.000, ganz besonders bevorzugt 
1 J200 bis 8.000 und insbesondere 1 .200 bis 6.000 Dalton auf. 

20 Die Oligomeren und Polymeren (A) konnen durcli den Einbau 
dispergierender Gruppen wasserioslich oder -dispergierbar gemacht 
werden. Belspiele geeigneter dispergierender Gruppen sind Anionen 
bildende Gruppen, wie Carbonsaure-, Suifonsaure- oder 
Phosphonsauregruppen, oder anionische Gruppen, wIe Carboxylat-, 

25 SuHbnat- oder Phosphonatgruppen, Kationen bildende Gruppen, wie 
primare, sekundare oder tertiare Aminogruppen, oder kationische 
Gmppen, beispieisweise Arnmoniumgruppen, wie primare sekundare, 
terfiare oder quatemare Arnmoniumgruppen, Sulfoniumgruppen und 
Phosphononiumgoippen, oder Polyalkylenoxidgruppen. wie 

30 Polyethylenoxidgruppen, die seitenstindig, endstandig und/oder 
kettenstandig in . die Oligomeren und Polymeren (A) elngebaut werden 
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konnen (vgL Rompp Lexikon Lacke.und Dnjckfarben, Georg Thieme 
Veriag, Stuttgart, New York, 1998, »Wasserdispergierbare Bindemittel«, 
Seite 619, und »Wasserl6sliche Bindemlttel«. Seite 626 und 625), 

5 Die Thixotropierungsmittel (B) werden ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus Hamstoffderivaten, herstellbar durch Umsetzung 
mindestens eines Amins und/oder vori Wasser mit mindestens einem 
Isocyanat, in der Gegenwart mindestens eines Aminoplasltiarzes, 
Vorzugsweise werden zu deren Herstellung die Amine verwendet 

10 

Vorzugsweise werden die Amine aus der Gruppe, bestehend aus 
acyclischen aliptiatisciien, aliphatisch-aromatischen, cydoariphaasc*)en, 
alipliatisch-cycloaliphatischen und cycioaliphatiscli-aromatischen primaren 
und sekundaren Monoamlnen und Polyaminen, ausgewahlt 

15 

- Beispiele geeigneter Monoamine sind aus den eJngangs genannten 

- Patentanmeldungen und Patenten, insbesondere aus den deutschen 
Patentanmeldungen DE 199 24 172 A 1 , Seite 3, Zeilen 3 bis 10, oder DE 
199 24 171 A 1, Seite 3, Zeilen 35 bis 42, oder den internationaien 

20 Patentanmeldungen WO 00/31194. Seite 11, Zeilen 14 bis 29, und WO 
00/37520, Seite 3, Zeile 15, bis Seite 4, Zeile 5, bekannt. Besonders 
bjBvorzugt werden MeSioxypropylamin, Benzylamin und/oder n-HexylamIn 
verwendet 

25 Die Poiyamine enthalten im statistisciien Mme\ mindestens zwei primare 
und/oder sekundare Aminogruppen Im Molekul, Beispiele geeigneter 
Poiyamine sind aus der internationaien Patentanmeldung WO 00/37520, 
Seite 4. Zeilen 6 bis 1 9, bekannt 

30 Als Isocyanate kommen Monoisocyanate und Polyisocyanate in Betracht 
Die Monoisocyanate werden fur die Umsetzung mit den Polyaminen und 



BNSDOCID: <WO_oa080414AlJ_> 



wo 02/0904 J 4 



13 



PCT/EP02/04933 



die sPolyisocyanate fur die Umsetzung mit den Monoaminen elngesetet. 
Vorzugsweise werden die Poi^socyanate und die Monoamine fxir die 
Herstellung der Thixotropierungsmittel (B) venwendet. 

5 Beispieie geeigneter Monolsoc^anate sind aus der internationalen 
Patentanmeldung WO 00/37520, Seite 4, Zeife 21, bis Seite 5, Zeile 2. 
bekannt 

Vorzugsweise werden Polyisocyanate verwendet die im statistischen 
10 Mlttel mindestens 1,8» bevorzugt mrndestens 2 und insbesondere 2 
Isocyanatgruppen im. Moiekiil aufweisen. Beispieie geeigneter 
Polyisocyanate und Diisocyanate werden in den Internationalen 
Patentanmeldungen WO 00/31194, Seite 11, Zeile 30, bis Seite 12, Zeile 
26, und WO 00/37520, Seite 5, Zeile 4, bis Seite 6, Zeile 27, Oder den 
15 deutsehen Patentanmeldungen DE 199 24 172 A 1, Seite 3, Zeilen 11 bis 
23, DE 1 99 24 170 A 1, Spalte 3, Zeile 61 , bis Spalte 6, Zeile 68, oder DE 
199 24 171 A 1, Seite 3, Zeilen 43, bis Seite 5, Zeile 34, im Detail 
besctirieben, Besonders bevorzugt werden Hexametliylendiisocyanat 
und/oder seine Oligomeren, insbesondere Trimeren, verwendet 

20 

Als Aminoplastharze kommen gnjndsaizlich alle formaidehydhaltigen 
Harze in Betracht, wie sie auf dem Gebiet der Beschlchtungsstoffe, 
Klebstoffe und Dichtungsmassen ubHcherweise als Vemetzungsmittel 
verwendet werden, Vorzugsweise werden Meiaminharze eingesetzt 

25 

Beispieie geeigneter Amlnoplastharsie werden in Rompp Lexikon Lacke 
und Druckfarben. Georg Thieme Verlag, 1998, Seite 29, »Aminoharze«, 
dem Lehrbuch „Lackaddjtive" von Johan Bieleman, WiJey-VCH, Weinheim, 
New York, 1998, Seiten 242 ff^ dem Budi „Palnts, Coatings and 
30 Solvents", second completely revised edition. Edit D- Stoye und W. 
Freitag, Wiiey-VCH, Weinheim, New York, 1998, Seiten 80 ff., dem 
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amenkanischen Patent US 4 710 542 A Oder den Patentanmeldungen EP 
0 245 700 A 1 Oder WO 00/37520, Seite 3, Zeilen 1 bis 13. so\Arie in dem 
Artike! von B. Singh und Mitarbeiter "Carbamylmethylated Melamines, 
Novel Crosslinkers for the Coatings Industr/', in Advanced Organic Coa- 
5 tings Science and Technology Series, 1991, Band 13, Selten 193 bis 207, 
beschrieben. 

Die Umsetzuhg der Amine oder von Wasser, insbesondere der Annlne, mrt 
den Isocyanaten weist kelne methodischen Besonderheiten auf, sondem 

10 erfolgt wie in der ihtemationalen Patantanmeldung WO 00/37520, Seite 6, 
Seite 29, bis Seite 8, Zeile 14, und Seite 9, Zeile 28, big Seite 10, Zeile 32, 
beschrieben. Fur die HersteHung der HarnstofWerivate (B) im 
' TonnenmaRstab ist das aus der deutschen Patentanmeldupg DE 199 03 
283 A 1 bekannte Verfehren, bei dem ein In-line-Dissolver als 

15 . Mischaggregat verwendet wird, von Vorteil. Dabei kann das 
; Gewich ts verba Itnis von Ammoplastharz za Thixotropierungsmittei (B) 100 : 
1, vorsugsweise 90 : 1, bevorajgt 80 : 1, besonders bevorzugt 70 : 1, 
ganz besonders bevorzugt 60 : 1 und insbesondere 50 : 1 betragen. 

20 Aminopiastharze, die in dieser Weise hergestellte Thixotropierungsmittel 
(B) enthalten, sind ublich und bekannt und werden beispielsweise unter 
der iVIarke Setamine ® XL 1268 von der Fima Akzo Nobel vertnehen. 

Die als Thixofropierungsmittel (C) verwendeten KieseJsauren werden aus 
25 der Gruppe, bestehend aus modiflzierten pyrogenen, hydrophilen und 
hydrophoben, transparente Kieselsauren, ausgewahlt. Besonders 
bevorzugt werden hydrophobe pyrogene Siiiziumdio)dde verwendet deren 
Agglomerate und Aggr^ate eine kettenformige Struktur haben und die 
durch die Rammenhydrolyse von Siiiziumtetrachlorfd In einer 
30 Knallgasflamme hei^tellbar sind. DIese werden befspielweise von der 
Firma Degussa unter der Marke Aerosil ® verWeben. Besonders 
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bevorzugt werden aucb gefallte Wasserglaser, wie Nanohektorite, die 
beispielsweise von der Fimna Sudchemie unter der Marke Optgel ® oder 
von der Firma Laporte unter der Marke Laponite ® vertrieben werden, 
verwendet. Weitere Beispiele geelgneter Kleselsauren sind aus der 
5 deutschen Patenfannrteldung DE 199 24 172 A 1, Seite 3, Zeilen 28 bis 32, 
bekannt. 

Die Netsmittel (D) werden aus der Gruppe, bestehend aus SKoxanen, 
fluorhaltigen Verbindungen, Carbonsaurehalbestern, 

10 Phosphorsaureestern, Polyacrylsauren und deren Copolymeren sowie 
Polyurethanen, ausgewahlt Vorzugsweise werden Poiyurethane 
verwendet Besondere Vorteiie weisen dfe in der deutschen - 
Patentanmeldung DE 199 24 171 A 1, Seite 2, Zeile 63, bis Seite 3, Zeile 
24, beschriebenen Netzmittel (D) auf. Weitere gut geeignete Netzmittel 

15 werden unter den Handelbezeichnungen Disperbyk® 161 von der FIrma 
Byk, Borchigen® von der Firma Bayer AG und Tego Disperse® 710 von 
der Firma Tego Chemie Services vertrieben. 

Die erfindungsgemaften Gemische konnen mindestens ein 
20 Vemetzungsmittel enthalten, das im statistischen Mrttef mindestens zwei 
zu Caftjamat- und Allophanatgruppen komplementare reaktive funktionelle 
Gruppen im Mofekul aufweist. Die betreffenden erfindungsgemaBen 
Gemische sind dann fremdvemetzend. 

25 /Jtemativ zu den Vemetzungsmittein oder zusatdich zu dlesen konnen 
Oligomere und Pofymere (A) eingesetzt werden, die Im stattsttsdien MIttel 
mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, zu Cartamat- und 
Allophanatgruppen komplementare reaktive ftinktionelje Gruppen im 
iViolekul aufweisen. Die betreffenden erRndungsgemaSen Gemische sind 

30 dann partie!! oder vollstandig selbstvemetzend. 
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Beispiele geeigneter komplementarer reaktiver funktioneller Gruppen sind 
N-Methyloigruppen und . N-Methylolethergruppen, vorzugsweJse die 
Methyl-, Ethyl-, n-Prqpyl und/oder n-Butylether, 

5 Daruber hinaus konnen die Ofigomeren und Pofymeren (A) weitere 
reakfive funktionelle Gruppen enthalten, die mit anderen komplementaren 
reaktiven funktionellen Gruppen als den voretehend genannten 
Vemetzungsreaktionen eingehen konnen. Beispiele geeigneter reaktiver, 
funktioneller Gruppen sind isocyanatreaktive ftjnktionelle Gruppen, wie 
10 ThioK Hydroxy!- und/oder primare und/oder sekundare Aminogruppen, 
msbesondere Hydroxylgruppen, oder epoxldreakKve Gruppen wie die 
Aminogruppen oder Carboxylgruppen. Vorzugsweise werden 
Hydroxylgruppen verwendet 

15 Der Gehalt der Oligomeren und/Polymeren (A) an den weiteren reaktiven 
funktioneJIen Gruppen kann sehr brelt variieren. Vorzugsweise liegt ihre 
Hydroxylzahl bei 20 bis 120, bevorzugt 25 bis 110, besonders bevorzugt 
30 bis 100. ganz besonders bevorzugt 35 bis 90 und insbesondere 40 bis 
80 mg KOH/g. Die Saurezahl oder /^inzahf betragen vorzugsweise 5 bis 

20 100, bevorzugt 10 bis 95, besonders bevorzugt 15 bis 90, ganz besonders 
bevorzugt 20 bis 85 und^ insbesondere 25 bis 80 mg KOH/g, 

Demnach handelt es sich bei den Vemetzungsmittein um die vorstehend 
beschriebenen Aminopiastharze, Insbesondere IWelaminharze. 

25 Vorzugsweise werden sie in den erfindungsgema(2>en Gemischen in den in 
der deutschen Patentschrift DE 199 24 17.1 A 1 auf Seite 8, Zeilen 48 bis 
57, angegebenen Mengen verwendet, wobei die Menge, die durch die 
vorstehend beschriebenen Mischungen aus Aminoplasttiarzen und 
Thlxotropierungsmltteln (B) eingetragen werden, einzurechnen sind. 

30 . . 
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Zusatzlich zu den vorstehend beschriebenen Vem^izungsmltteln konnen 
. weitere Vernetzungsmittei verwendet warden, Insbesondere, wenn die 
Oligomeren und/oder Polymeren noch die vorstehend beschriebenen 
weiteren reaktiven ftjnktloneilen Gruppen enthalten, Beispiele geeigneter 
5 weiterer Vemelzugnsmittel sind aus den deutscheri Patentanmeidungen 
DE 199 24 171 A 1, Selte 7, Zeile 38, bis Seite 8, Zelle 35, und Selte 8, 
Zellen 43 bis 47, oder DE 199 24 172 A 1. Seite 5, Zeile 22, bis Seile 6, 
Zeile 50, und Sefte 6, Zellen 58 bis 61 , bekannt Vorzugsweise werden die 
der beschriebenen blockierten, teilblockierten oder unblockrerten 
10 Polyisocyanate vewendeL Demnach kann es sich bei den 
erfindungsgemaKen Gemlschen um Einkomponenten- oder urn Zwei- oder 
Mehrkomponentensysteme handeln. 

Vorzugsweise sind die Verneizungsmittel insgesamt in den 
15 erfindungsgemaBen Gemischen in einer Menge von, bezogen auf das 
erfindungsgemaSe Gemisch, 5 bis 70, bevorzugt 10 bis 65, besonders 
bevorzugt 15 bis 60, ganz besonders bevorzugt 20 bis 55 und 
insbesondere 20 bis 50 Gew.-% enthalten. Hierbei empfiehit es sich 
desweiteren, die IViengen an Vemetzungsmittel und Oiigomeren und/oder 

20 Polymeren (A) so zu wahJen, daR in den erfindungsgemalien Gemischen 
das Verhaltnis von reaktiven funktioneilen Gruppen im Verneizungsmittel 
und komplementaren reakfiven funktioneilen Gruppen in den Oligomeren 
und/oder Polymeren (A)2wischen 2 : 1 bis 1 : 2, vorzugsweise 1,5 : 1 bis 
1 : 1,5, besonders bevorzugt 1,2 : 1 bis 1 : 1,2 und insbesondere 1,1: 1 bis 

25 1 : 1,1 liegt Daruber hinaus rst es von Vorteil, wenn das zusafzliche 
Vernetsungsmittel in geringeren. Mengen ais das Vemetzungsmittel 
angewandt wird- Vorzugsweise lieg't das Mengenverhaltnis von 
Vemetzungsmittel zu zusatslichem Vemetsxingsmittel be! 10 : 1, bevorzugt 
8:1, besonders bevorzugt 6:1, ganz besonders bevorzugt 5 : 1 und* 

30 Jnsbesondere 4:1, 
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In einer bevorzugten Ausfuhrung werden ais Vemetzungsmittet 
Aminoplastharze eingesefzt, enthaltend die darin hergestellten 
Thixotropierungsmittel (B). Besonders bevorzugt werden Melaminharze 
verwendet Insbesondere werden auBer den oben genannten 
5 Aminopiastharzen keine weiteren Vemetzungsmittel eingesetzt 

AuRer den vorstehend beschriebenen Bestandteilen (A) und (B) sowle ggf. 
(C). (D) und Vemetzungsmlttein kann das erfindungsgemaSe Gemfsch 
noch mindestens einen Zusalzstoff enthalten. 

10 

Im Falle von pigmenfierten erfindungsgemaBen Gemischen enthalten 
diese Pfgmente und FuHstoffe, ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus 
ubiichen und bekannten organischen und anorganischen farb- und/oder 
efPektgebenden, elektrisch leitfahigen, majgnetisch abschlnnenden und 
15 fluoreszierenden Pigfnenten und ubiichen und bekannten organischen und 
anorgahfschen FuHstoffen, die von den Thixotropjerungsmittel (C) 
verschieden sind. Beispiele geeigneter Pigmente und Fulistoffe 

Diese Pigmente und Fulistoffe werden verwendet, wenn die 
20 erfindungsgemaSen Gemische als pigmentterte Klebstoffe und 
Dichtungsmassen sowie Beschichtungsstoffe, wie Fii/ler, Basislacke oder 
Unideckiacke, verwendet werden. 

Zusatsstoife, die sowohl in den pigmentierten als auch in den nicht 
25 pigmentierten erfindungsgemaHen Gemischen yerwendet werden konnen, 
sind aus den deutschen Patentanmeldungen DE 199 24 170 A 1, Spalte 
13, Selte 6. bis Spalte 14, Zeile 2. DE 199 24 171 A 1, Seite 8. Zeile 65, 
bis Seite 9, Zeile 33, oder DE 198 39 453 A 1, Selte 6, Zeile 68, bis Seite 
7. Seite 6, bekannt, wobei die Netzmittel (D) und die transparenten' 
30 Fulistoffe auf der Basis von Sillziumdioxid hier ausgenommen sind. 
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Weitere Beispiele geeigneter ZusatzstofFe sind Oligomere . und/oder 
Potymere, die firel von Carbamat- und/oder Allophanatgruppen sind, den 
vorstehend beschriebenen Polymerklassen, ihsbesondere der Wasse der 
(Meth)Acry!atcopo(ymerisate, entstammen und die vorstehend 
5 beschriebenen zusatzlichen reakfiven funkWoneHen Gruppen. 
Insbespndere Hydroxylgruppen, enthaiten. Geeignete Oligomere oder 
Polymere werden in den vorstehend genannten, die Oligomeren und 
Polymeren (A) betreffenden Patentanmeidungen oder in der deutschen 
Patentanmeidung DE 139 08 018 A 1, Selte 9, Zeile 31, bis Seite 11, Zeile 
10 37, \m Detail beschrieben. Besonders vortellhaft sind die 
(Meth)AcryJatcopolymerisate, die Alkyl(nneth)acrylate, ausgewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus 2- und 3-Propyl(meth)acryiat und 3- und 
Butyl(meth)acrylat, einpolymerisiert enfrialten. 

15 Die Hersteliung der erfindungsgema&en Gemische weist keine 
mefhodischen Besonderheiten auf, sondarn erfolgt durch das Vermischen 
der vorstehend beschriebenen Bestandteile (A) und (B) oder (A), (B) und 
(C) und/oder (D) sowie gegebenenfalls der vorstehend beschriebenen 
Vemetzungsmittel und/oder Zusatzstoffe. Dabei konnen Mischaggregate, 

20 wie Ruhrkessef, Dissolves tn-!ine-Dissolver, RuhnA'erksmuhlen, statische 
Mischer, Zahnkranz-Dispergatoren oder Extruder, venA^endet werden. 

Die erfindungsgemaBen Gemische konnen je nach Verwendungszweck in 
organischen Losemittein gelost und/oder dispei^lert (non-aqueous 

25 dispersions, NAD) oder ate im wesentlichen oder vofllg fosemittelfreie 
Gemische vorliegen. Die im wesentlichen oder volHg iSsemittelfreie 
Gemische konnen in flussiger Fomien (100%-System) oder Pufverform 
vorliegen. Des welteren konnen die erfindungsgemafien Gemische In 
Wasser geiost oder disperglert vorliegen. Nicht zulefzt konnen die 

30 pulverformigen erfindungsgemaSen Gemische In der Form sogenannter 
Pulverslurrles in Wasser disperglert voriiegen. Vorzugswelse flegen die 
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erfindungsgemalien Gemische in organlschen Losemitteln gelost und/oder 
disperglert vor. 

Die erfindungsgemaBen Gemische eignen sich hervorragend als 
5 Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und DIchtungsmassen oder zu deren 
Herstellung. Die erfindungsgemaSen Beschichtungsstoffe sind 
hervorragend fQr die Herstellung von ein- oder mehrschichtigen, farb- 
und/oder efFektgebenden, elektrisch leitfahigen, magnetis.ch 
abschlrmenden oder fluoreszlerenden Beschichtungen, wie 
10 Fulleriackierungen, Basislackierungen oder Unidecklackierungen, oder 
( von ein- oder mehrschichtigen Klarlacklerungen geeignet Die 

erfindungsgemalien Klebstolfe sind hervorragend fur die Herstellung von 
Klebschichten, und die erfindungsgemafeen Dichtungsmassen sind 
hervorragend fiir die Hersteflung von Dichtungen geeignet ' . 

15 

Ganz besondere Vorteife resuhieren be! der Verwendung der 
erfindungsgemafien Gemische als Kiarfacke fur die Herstellung von ein- 
oder mehrschichtigen Kiariackierungen. insbesondere werden die 
erfindungsgemaflen Klariacke zur Herstellung von farb- und/oder 

20 effektgebenden Mehrschichtlackierungen nach dem naB-in-nad Verfahren 
verwendet bei dem ein Basislad^, insbesondere ein Wasserbasisfack, auf 
C die Oberflache eines Substrats appllziert wird, wonach man die 

resultierende Basislackschicht, ohne sie auszuharten, trocknet und mit 
einer Klarlackschicht uberschichtet Anschliefiend werden die beiden 

25 Schichten gemeinsam gehartet. 

IVIethodisch weist die Applikation der erfindungsgemaften 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen keine 
Besonderhelten . . auf, sondem kann durch alle ubltchen 
30 AppHkationsmethoden, wIe ±B. Spritzen, Rakeln, Streichen, Gielien, 
Tauchen, Traufein oder Wafzen erfolgen. Vorzugswelse werden bei den 
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erfmdungsgemaG>en Beschlchtungsstoffen Sprifeapplikationsmettioden 
angewandt, wie zum Beisplel Dmckluft^rllzen, Airless-Spritzen, 
Hochrotation, elektrostatischer SprQhauftrag (ESTA), gegebenenfalls 
verfcunden mit Hei&spritzappllkation wIe 'zum Beisplel Hot-Air- 
5 HeiSsprfeen. 

Als Substrate kommen all die In Betrac*it deren Oberfliche durch die 
Anwendung von HItze bei der Hartung der hierauf befindlidien Schiichten 
nicht geschadigt wird. Vorzugsweise bestehen die Substrate aus Metallen, 
10 Kunststoffen, Holz, Keramik, Stein, TexHI, Faserverbunden, Leder, Glas, 
Glasfasem, Glas- und Steinwolle, mineral- und harzgebundene 
Baustoffen, wie GIps- und Zemen^latten oder Dachziegel, sowie 
Verbunden dieser Maieriallen. ' 

15 Demnach sind die erfindungsgema&en Beschichtungsstoffe, Klebstoffe 
und Dichtungsmassen nicht nur fiir Anwendungen auf den Gebieten der 
Kraftfahrzeugserienlackierung und Krafffahrzeugreparaturlackieajngen 
hervorragend geeignet, sondem kommen auch fiir die Beschichtung, das 
Verkleben und das Abdichten von Bauwerken im Innen- und 

20 AuCenbereich und von Turen, Fenstem und Mobeln, fur die industrielle . 
Lackierung, inkiusive Coil Coating, Container Coating und die 
Impragnierung und/oder Beschichtung elektrotechnischer Bautelie, sowie 
fur die Lackierung von wei&er Ware, inclusive HaushaltsgerSte, 
Helzkessel und IRadiatoren, In Betracht im Rahmen der industrielleh 

25 l_acklerungen eignen sie sich fur die lackierung, das Verkleben txler das 
Abdichten praktisch aller Telle urid Gegenstande fur den privaten oder 
industriellen Gtebrauch }f</\e Haushait$gerate, Kleintelle aus IWetali, wie 
Schrauben und Muttem, Radkappen,- Felgen, Emballagen, oder 
eldctrotechnische Bauteile, wie Motorwicklungen oder 

30 Transformaforwiddungen. 
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Im FalJe elektrisch leltShiger Substrate koanen Grundieaingen verwendet 
werden, die in ublicher und bekannter Weise aus Elektrotauchlackeri 
hergestellt werden. Hierfur kommen sowohl anbdische als auch 
kathodlsche Elektroteuchlacke, insbesondere aber kathodfsche 
5 Elektrotauchlacke, in Betracht Im Fafle von nichtfunktionalisierten 
und/oder unpolaren Kunststoffbberflachen konnen diese vor der 
Beschichtung in bekannter Weise einer Vorbeliandlung, wie mit einem 
Plasma oder mit Beflammen, unterzogen oder mit einer Hydrogrundierung 
versehen werden, 
10 . ' . 

Aucli die Hartung der applizierten erfindungsgemalien Gemisqhe weist 
keine methodischen Besonderheiten auf, sondem erfolgt nach den 
ublictien und bekannten thermischen Meihpden» wie Erhitzen in einem 
Umluftofen oder Bestrahlen mit JR-Lampen. 

1-5. 

, Die resultierenden erfindungsgemaSen Beschichtungen, Insbesondere die 
erfindungsgema&en ein- oder mehrschichtigen farb- und/oder 
efFektgebenden Lackierungen und Klarlacklerungen s\nd einfacb 
herzustellen und weisen hervorragende optische Eigenschaften und eine 

20 sehr hohe Licht-, ChemikaJlen-, Wasser-, Schwitzwasser- und 
Witterungsbestand/gkelt auf. Insbesondere sind sie frei von Trubungen 
und inhiomogenitaten. Aufierdem sind hart, flexibel und kratzfest Sie 
weisen einen sehr gutes Refiow-Vertialten und eine hervorragende 
Zwischenschichfhaftung zwischen Basislackierung und Klariackierung und 

25 eine gute bis sehr gute Haflung zu ubllchen und bekannten 
Autoreparaturiackierungen auf. 

Die erfindungsgemaSen Klebschichten verbinden die unterschiedlichsten 
Substrate auf Dauer haftfest miteinander und haben eine hohe chemische 
30 und mechanlsche Stabilitat auch bei extremen Temperaturen und/oder 
Temperaturenschwankungen. 
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Desgieichen dichten die erfindungsgemaSen Dlchtungen die Substrate auf 
Dauer ab, wobei sje eine hohe chemische und mechanische Stabilitat 
auch be! extremen Temperatciren und/oder Temperaturschwankungen 
5 sogar 1. V. m. der Einwlrkung aggressiver Chemikallen aufweisen. 

Vor allem aber weisen die erfindungsgemalien Beschlchtungen eine hohe 
Steinschiagbestandigkelt auf, weswegen sie mit besonderem Vorteil auf 
dem Geblet der KrafHahrzeuglackierungen verwendet werden konnen, 

10 

Demzufolge weisen die auf den vorstehend aufgefuhrten technologischen 
Gebieten ublichenveise angewandten grundierten oder ungrundierten 
Substrate, die mit mindestens einer erfindungsgemaRen Beschichtung 
beschichtet, mit mindestens einer erfindungsgemafien Klebschicht 
15 verklebt und/oder mit mindestens einer erfindungsgemaBen Dichtung 
abgedichtet sfnd, bei einem besonders vortellbaften 
anwendungstechnischen Eigenschaftsprofil eine besonders lange 
Gebrauchsdauer auf, was sie wjrtschaftllch besonders a ttraktiv macht 

20 Befspiele 

Hersiellbetspiel 1 

Die Herstellung eines Hydroxyigruppen enihaltenden 
25 Methacrylatcopoiymerisats 

In einem 4 Liter-Reaktor, ausgestattet mft efnem Ruhrer, zweJ 
Tropftriditem als Zuiaufe fur die Monomermischung und die 
InlfiatoriSsung, Stickstoffeinleitungsrohr, Thermometer und Ruckfiuakflhfer 
30 wurde 731 Gewichtetelle einer Fraktion aromatisdier Kohlenwasserstoffe 
mit mit einem Siedebereich von 158 bis 172 °C efngewogen und auf 140 
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°C aufgeheizt Hiernach wurden eine Monomermischung aus 183 
Gewichtsteilen n-' Butylmethacrylat, 458 Gewichtsteiien 
Eihylhexylmethacrylat, 214 Gewichtsteilen Styrol, 183 Gewichtsteilen 
Hydroxyethylacrylat, 458 Gewichtsteilen 4-Hydroxybutylacryiat und 31 

5 Gewichtsteilen Acryisaure innerhalb von vier Stunden und eine 
Initiatoriosung von 153 Gewichtsteiien tert.-Butylperethylhexanoat in 92 
Gewichtsteilen des vorstehend beschriebenen atx)matjschen Losemittels 
innerhalb von 4,5 Stunden gleichmaftlg In den Reaktor doslert Mit der 
Dosierung der Mbnomermisdiung und der Initiatoriosung wurde 

10 gleichzeitig begonnen. Nach Beendigung der Zudosierung des Initiators 
wunJe die Reaictionsmischung weitere zwei Stunden unter Riihren auf 140 
**C erhitzt und danach abgeKphlt. Die resultierende Harzlosung wies einen 
Feststoffgehart von 65% auf (Unnluftofen: eine Stunde; ISO^C). 

IS Hersteilbeispiel 2 

Die Herstellung eines Chlorformiatgruppen enthaltenden 
Methacrylatcopolymerisats 

20 700 Gewichtsteile der Harzlosung gemaft Hersteilbeispiel 1 wurden mit 
700 Gewichtsteilen Xylol verdunnt, um sie besser riihrahig zu machen. 
Die resultierende Mischung wurde in einem geeigneten Reaktor vorgelegt 
AnschlieBend wurden unter Riihren bei Raumtemperatur wahrend einer 
Stunde 400 Gewichtsteile Phosgen zur Harzlosung zudosierL Nach 

25 aOminutiger Nachreaktionszeit wurde der Grad der Umsetzung IR- 
spektroskopisch ermittelt Hierbei waren keine Hydroxylgmppen mehr 
nachweisbar. Das Oberschussige Phosgen wurde unter Vakuum 
abgetrennL Anhand der Chionwertbesfimmung wurde ein Umsatz >90% 
festgestellt 

30 . . 

Hersteilbeispiel 3 
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Die Herstellung des Carbamatgruppen enfhaiienden 
Methacrylatcopoiymerisats (A) 

5 1450 Gewic^tsfseile der Chlorformiatgruppen enthaltenden Harzlosung 
gemafi Herstellbeispiel 2 wurden in einem geeigneien Reaktor vorgelegi 
AnschlieRend wurden bei Raumtemperatur 61 Gewichtsteile Ammonlak in 
die Harzlosung ^ngeleitet, wolaei Ammoniumclilorid ausfiel. 

10 Die resultierende Harzlosung wurde nadieinander mit 500 Gewiciitsteijen 
Wasser. 400 Gewiclitsteilen Eihanol und 500 Gewiclitsteilen Pentylacetet 
versetzt, um das iausgefallenen. i^moniumchiorid zu losen und eine 
Phasentrennung hervorzurufeh. Die resultierende IVIischung wurde 
wahrend einer Stunde bei Raumtemperatur geruhrt und dann zur" 

15 Phasentrennung stehen gelassen. Nacli erfolgter Pliasentrennung wurde 
die waSrige PInase abgetrennt, und die organlsche Pliase wurde mit 
Natriumdiiorid getrod(net 

Die NMR-Analyse ergab, dalJ die Clilorfonmiatgnjppen zu meiir als 80% 
20 zu Carbamatgruppen umgesetzt waren- Die resultierende Losung des 
Metlnacryfatcopoiymerisats (A) wies einen Festkorpergeliait von 68,6 
Gew.-% (Umluftofen; eine Stunde; 130 °C), eine Viskositat von 8,4 dPas 
(Original) und eine Viskositat von 5,6 dPas in 65 %iger Aniosung In 
Solventnaphtha auf. 

25 

Beispiel 1 

Die Herstellung eines erfilndungsgenna&en Klarlacks 

30 Der erRndungsgem§Se Klarlack wurde durdn Vermischen und 
Homogenisleren der folgaiden Bestandteile hergesteilt 
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222 Gewichtsteiie der Methacrylatcopolymerlsatlosung (A) des 
Herstellbeispiels 3, 

5 - 42,2 Gewichtsteiie Setamine ® XL 1268 [hamstoffmodifiziertes 
Melaminharz (Resimene © 755 der Firma Monsanto, BOprozenfig in 
Isobutanol) der Firma Akzo Nobel; Gehalt an Thixotropierungsmittel 
(B): 2,4 Gew.-%], 

10 - 5,2 Gewichtsteiie Tinuvin (S> 384 (handelsublicher UV- Absorber der 
Firma Clba Specialty Chemicals, Inc.), 

2,6 Gewichtsteiie Tinuvin ® 123 (handelsublicher reversibler 
Radlkalfanger, sterfsch gehlndertes Amin (HALS) der Firma Ciba 
15 ? Specialty Chemicals, Inc.), 

6,8 Gewichtsteiie Nacure ® 5528 (handelsublicher Katalysator (mit 
Aminen blockiertes Sulfonsaurederivat) der Firma King), 

20 - 6,0 Gewichtsteiie einer funfprozentigen Losung eines 
handelsiiblichen Veriaufmlttels auf der Basis Polydimethylsifoxan in 
Xylol, 

0,8 Gewichtsteiie Byk ® 306 (handelsub)iches Addltiv der Firma 
25 BykChemie), 

31 Gewichtsteiie Ethylhexanof 

15 Gewichtstaie n-BuianoI, 

30 

3 Gewichtsteiie Pine 0(, SSprozentig, und 
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20 Gewichtsteile ButyldiglykoL 

Der Klarlack wurde mit dem Gemisch der genannten Losemittel auf eine 
5 Viskositat von 25 Sekunden Im DIN 4-Auslaufbecher eingestellt Dieser 
wies hiemach cinen Festkorper von 45,5 Gew.-% (eine Slunde 
Umluft6fen/130 "C) auf, 

Beispiei2 
10 . 

Die Hersteliung einer erfindungsgema&en farbgebenden 
Mehrschichtlackierung 

Zur Hei^tellung der Mehrschichtlackierung wurden Pruflafeln aus Stahl, 
15 die mit einer Elektrotauchlackierung einer Trockenschlditdicke von 18 bis 
22 Mm beschichtet waren, mit einem Wasserfuller beschichtet Die 
resultierende Wasserffiilerschicht wurde wah rend 20 Minuten bei ISO'^C 
eingebrannt so daS eine Fullerlackierung einer Trockenschichtdicke von 
35 bis 40 pm resultierte. Die Fulierlackierung wurde anschliefJend mft 
20 einem schwarzen Wasserbasislack der Firma BASF Coatings AG in einer 
Schichtdicke von 12 bis 15 pm beschichtet Die resultierenden 
. Wasserbasisiackschichten wurden wahrend 10 iVIinuten bei 80°C 
abgeluftet Hiemach wurde der Klarlack des Beispiels 1 in einer 
Schichtdicke yon 40 bis 45 pm in einem Kreuzgang mft einer 
25 FlieBbecherpistole pneumatisch appllzlert. AnschlleBend wurden die 
Klarlackschiditen wahrend 10 Minuten bei Raumtemperahur und 10 
Minuten bei 80^C al>geluftet und gemeinsam mit den 
Wasserbasisiackschichten bei 130 "^C Objekttemperatur wahrend 25 
r^inuten in einem Umluftofen eingebrannt 

30 
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Fur die Prufung der B^netzung wurden In der vorstehend beschriebenen 
Welse dijnnere Klariackschichten appliziert und eingebrannt Die Prufung 
ergab, dali eine sehr gute Benetzung bereits bei Schichtdicke unterhalb 
20 [im vorhanden war. 

5 

Fur die Prufung des Veriaufs wurde der Klarlack elekfcrostetisch vertikal 
und horizontal auf die Pruftafein appIlzierL Ven/vendet wurde eine Eco- 
Bell-Glocke mit Direkteufladung. Der Veriauf wurde visuell als besonders 
gut beurteilt (selir glatte Oberflache). Die dem Fachmann gelaufige 
10 Messung der Wave-Scan-Werte unterrnauert dies: 

Long-Wave/Slnort-Wave bei 40 {jm, horizontale Applikation: 8,2/3,9 

Long-Wave/Sliprt-Wave bei 40 fjm, vertikale Applikation: 12,1/5,1 

15 

(l\4e&gerat Finrta Byk/Gardner- Wave scan plus). 

- Fiir die Pruftjng der Lauferneigung wurden ubiiche und bekannte 
Lochbleche mit diagonaler Lochreihe anstelle der Pruftafein verwendet 

20 Der Klarlack wurde elektrostatisch in einer Scliichtdicke von < 20 |jm bis 
65 pm appiiziert Verwendet wurde eine Eco-Beli-Glocke mit 
Direkteufladung. Basislackierung und Kiarlackierung wurden in 
senkrechter Stellung eingebrannt. Erst bei Schichtdicken der 
Klarlackierungen > 50 pm gab es erste Anzeichen von Laufem; erst bei 55 

25 pm erreichten die Laufer efner Lange von 1 cm. 

Die resultierende Mehrschlchtlackierung war sehr bnliant und wies ejnen 
Glanz (20 ^ nach DIN 67530 von 91 auf. 

30 Die Kratzfestigkeit wurde mit Hllfe des Sandtests (vgL die deutsche 
Paten tanmeldung DE 198 39 463 A 1, Seite 9, Zeilen 1 bis 63) anhand der 
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vorstehend beschriebenen Prufbleche beurteilt Es wurde nach 
Beschadigung ledlgllch ein Glanzveriust um 13,5 Einheiten (20 auf 77,5 
festgestellt, was die hohe Kratzfestlgkeit untermauerte- Nach zwei 
Stunden bei 40 °C stieg der Glanz auf 78,2 und nach zwel Stunden bei 60 
5 **C auf 80,6, was das sehr gute Reflow-Verhalten belegte. 

Aufierdem wurde die Kratzfestfgkelt mit Hilfe des Burstenteste (vgL die 
deutsche Patentanmeldung DE 198 39 453 A 1, SeSte 9, Zejlen 17 bis 63) 
anhand der vorstehend beschriebenen Prufbleche beurteiit Es wurden 
10 nach Beschadigung ledigRch ein Glanzveriust um 8,8 Einheiten (20 **) auf 
82,2 festgestellt, was die hohe Kratzfestigkeit untermauerte. Nach zwei 
Stunden bei 40 "C stieg der Glanz auf 85,9 und nach zwei Stunden bei 60 > 
**C auf 89, was das sehr gute Reflow-Verhalten untermauerte. 

15 Die Chemikalienbestandigkeit wurde nach BART bestimmt 

Der BART (BASF ACID RESISTANCE TEST) diente der Ermittlung der 
Bestandigkeit von Lackoberflachen gegen Sauren, Laugen und 
Wassertropfen. Dabei wurde die Beschichtung auf einem Gradientenofen 

20 nach der Einbrennung welteren Temperaturbelastungen ausgesetzt (30 
min 40''C, SO'^C, 60^C und 70**C). Zuvor wurden die Testsubstanzen 
(Schwefelsaure 1%-ig, 10%-ig, 36%-ig; schweflige Saure 5%-ig, 
Salzsaure 10%-ig, Natronlauge 5%-ig, VE (= vollenteafztes) Wasser 
(1,2,3 bzw. 4 Tropfen) definiert mit einer Dosierpipette aufgebracht )m 

25 AnschluR an die EInwirkung der Subsfanzen wurden diese unter 
fifeSendem Wasser entfernt und die Beschadigungen nach 24 h 
enisprechend einer vorgegebenen Skala visuell beurteiit: 



Benotung 

30 0 
1 



Aussehen 
kein Defekt 
leichte Markierung 



wo 02/0904 1 4 PCT/EI»02/04S)33 



2 MarWerungA/ermattung/keine Erweichung 

3 MarkierungA/ermattungTFarbtonveranderung/Erweich 
ung 

4 Risse/beginnende Durchatzung 
5 5 Klarlack entfemt 

Es wurde jede einzeine Markieaing (Spot) ausgewertet und das Ergebnis 
fur jede Beschichtung In geeigneter Form (z.B, Notensummen fdr eine 
Temperatur) festgehalten. 

10 

. Die Ergebnisse des Tests finden sich In der Tabelle. 

Der BART untermauert die aufterordentliche Saurefaestandigkeit der 
erfindungsgemaGen Mehrschiditiackierung hzw. des erfindungsgemafien 
15 . Klarlacks. 



( 
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Tabetle: Die Saurebestandigkeit der erfindungsgemaBen 
Mehrschichtlackierung ML nach BART 



5 Testsubsianz 



10 



40 °C 



Sdiwefelsaure 1%ig 0 



Schwefelsaure 10%lg 0 



Schwefeisaure 36%ig 0 



Salzsaure 10%ig 



15 Schwefiige Saure 5%ig 0 



50 °C 



0 
0 
0 



60 °C 



0,5 

0 

0 



70 °C 



3 
0 



20 



Natroniauge 5 %ig 
VE-Wasser 1 
VE-Wasser2 



0 
0 
0 



VE-Wasser 3 



25 VE-Wasser 4 



0 
0 



Summe 



0,5 
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Carbamat- und/oder Allophanatgruppen enthaltende, thermisch 
hartbare,.thixotrope Gemische 

Patentanspruche 

5 

1. Carbamat- und/oder Allophanatgruppen enthaltende, thenmisch 
hartbare. thixotrope Gemische, enthaltend 

(A) mindestens ein Oligomer und/oder Polymer, ausgewahit aus 
10 der Qruppe, bestehend aus Allophana^ruppen, 

Carbamatgruppen sowie Carbamat- und Allophanatgruppen 
enthaltenden Oiigomeren und Polymeren, und 

(B) mindestens ein Tinixofropierungsmtttel, ausgewahit aus der 
15 Gruppe, bestehend aus Hamsto^erivaten, herstellbar durdi 

Umsetzung mindestens eines /\mihs und/oder von Wasser 
mit mindestens einem Isccyanat in der Gegenwart 
mindestens eines Aminopiastharzes. 

20 2. Gemische nach Anspruch 1, dadurdi gekennzelchnet, daB die 
Hamstoffderivate (B) durch Umsetzung mindestens eines 
Monoamins mit mindestens einem Polyisocyanat oder durch 
Umsetzung mindestens eines Polyamins mit mindestens einem 
Monoisocyanat herstellbar sind. 

25 

3. Gemische nach Anspnjch 1 Oder 2, dadurch gelcennzeichnet, dad 
die /^ine aus der Gruppe, bestehend aus acyclischen 
aliphatischen, ailphaiisch-aromatischen, cycloaiiphatischen, 
aliphaiisch-cydoaliphatischen und cydoaliphatlsch-aromatischen 
30 primSren und sekundaren Monoaminen und Polyamlnen, 

ausgewahit werden. 
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Gemische nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daS die 
Amine aus der Gruppe der Monoamine ausgewahit werden. 

Gemische nach elnem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Polylsocyanate im statfstischen Mittel 
mindestens 1 ,8 Isocyanatgruppen pro Molekiil enthalten. 

Gemische nach efnem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daS die Gemische mindestens eine Kieselsaure 
ais Thixofroplerungsmitte! (C) enthalten. 

Gemische nach einem der Anspruche 1 bis 6 , dadurch 
gekennzeichnet, daG sie mindestens ein Netzmittel (D) entialten. 

Gemische nach einem der- Ansprflche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeidinet, daR" die Oligomeren und Polymeren (A) aus der 
Gruppe, bestehend aus siatistisch, aitemierend und blockartig 
aufgebauten, Hnearen und verzweigten und kammarfig aufgebauten 
{Co)Polymerisaten von eJhylenisch ungesattigten IVlonomeren, Oder 
Polyaddiiionsharzen und Polykondensationsharzen, ausgewahit 
werden. 

Gemische nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daS die 
(Co)Polymerisate (A) aus der Gmppe, bestehend aus 
(fVIeth)Acryiatcopolymerisaten und Polyvinyiestem und die 
Poiyadditionsharze und Polykondensationsharze aus der Gruppe, 
bestehend aus Polyestem, Alkyden, Polyurethanen, Polylactonen, 
Poiycarbonaten, Polyethern, Epoxidharz-Amln-Adduicten, 
Polyhamstoffen, PoJyaniiden und Polyimiden, ausgewahit werden. 
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10. Gemische nach einem der Anspruche 6 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die Kieselsauren (C) aus der Gaippe, 
bestehend aus modifizierten pyrogenen, hydrophilen und 
hydrpphoben, transparenten Kieselsauren, ausgewahit werden. 

5 ■ . 

11. Gemische nach einem der Anspruche 7 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daR die Netemlttel aus der Gruppe, bestehend aus 
Sfloxanen, fluorhaltigen Verbindungen, Carbonsaurehalbestem, 
Phosphorsaureestern, Polyacrylsauren und deren Copolymeren 

10 sowie Polyurethanen, ausgewahJt werden. 

12. Gemische nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daS sie mindestens ein Vemetzungsmittei 
enthalten, das fm statistischen Mfttel mindestens zwel zu Carbamat- 

15 und Allophanatgruppen komplementare reaktive funktioneHe 

Gmppen rm Mofekul aufweist 

Gemische nach etnem der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Ollgomeren und Polymeren (A) im 
20 statistischen Mittei mindestens eine zu Carbamat- und 

Allophanalgruppen komplementare reaktive funktioneHe Gruppe im 
Molekuf aufweisen. 

14. Gemische nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet 
25 daS die komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen aus der 

Gruppe, bestehend aus N-Methi^olgruppen und N- 
Methylolethergruppen, ausgewahit werden. 



15. 

30 



Verfahren zur Herstellung der Carbama't- und/oder 
Allophanatgruppen enthaltenden, thermisch har&aren, thfacotropen 
Gemisdie gemali einem der Anspruche 1 bis 14 durch Vermischen 
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der Bestandteile (A) und (B) sowie ggf (C), (D), mindestens eines 
Vernetzungsmittefs und/oder mindestens eines Zusatzstoffe, 
dadurch gekennzeichnet, daU das Thixotropierungsmittel (B) durch 
Umsetzung mindestens eines Amins und/oder von Wasser mit 
5 mindestens elnem Polyisocyanat oder durch Umsetzung 

mindestens eines Rolyamins mit mindestens einem Monoisocyanat 
" in der Gegenwart mindestens eines Aminoplastfiarzes hergestellt 
wird. 

10 16. Venwendung der Carbamat- und/oder Allophanatgnjppen 
enthaltenden, thennisdi iiartbareri, ttiixotropen Gemische gemaS 
einem der >%isprudie 1 bis 14 als Beschichtungsstoffe, Klebstoffe 
Oder Drchtungsmassen. 

15 17. Venwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet daS die 
BeschichtungsstofFe a!s Klarlacke verwendet werden. 

18- Verwendung nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Besdilchtungsstoffe, KlebsfDffe oder Dichtungsmassen auf 

20 den Gebleten der Kraftfahrzeugserienlackierung, der 

Kraflfahrzeugreparaturlacklerung, der Beschfchtung von 
Bauwerken rm Innen- urid Au&enbereich, der Lackierung von 
iWobein. Fenstern oder Turen und der industriefien Lackierung, 
inkiusive Coil Coating, Container Coating, der Impragnierung oder 

25 Beschichlung elektrotechnischer Bauteile und der Beschichtjng 

von weiRer Ware, inkiusive Haushaitsgerate, Heizkessel und 
Radiatoren, verwendet werden. 
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